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Синтез боридiв Ni23−xMexB6 (Me−Ti, Zr, Hf) методом
реакцiйного спiкання в умовах високих тиску
й температури
Потрiйнi бориди Ni23−xMexB6 типу Cr23C6 синтезованi методом реакцiйного спiкання
при високому тиску 8 ГПа i температурi 1200 ◦С з порошкiв нiкелю та диборидiв TiB2,
ZrB2, HfB2. Уточнено кристалiчну структуру цих боридiв, а також боридiв, отрима-
них з шихти такого самого складу методом iндукцiйної плавки. Показано, що в резуль-
татi реакцiйного спiкання утворюються сполуки складiв Ni17Ti6B6, Ni21,4Zr1,6B6 та
Ni21,5Hf1,5B6.
Єдиною потрiйною сполукою, яка утворюється в кожнiй системi Ni — {Ti, Zr, Hf} — B,
є борид зi структурою типу Cr23C6, який має незначну область гомогенностi:
Ni21,0−20,0Ti2,0−3,0B6, Ni21,3−17,8Zr1,7−5,2B6, Ni21,0−18,7Hf2,0−4,3B6 [1, 2]. Дослiдження фазово-
го складу та кристалiчної структури сплавiв цих систем проведено в роботах [1, 2] на зраз-
ках, отриманих за традицiйною керамiчною технологiєю з порошкiв чистих металiв. Сполу-
ку Ni21Ti2B6 в оглядi [3] зафiксували в зразку, синтезованому шляхом спiкання при 1425
◦С
порошкiв дибориду титану (TiB2) та нiкелю (10% за масою). Отриманий ними зразок, крiм
бориду Ni21Ti2B6, мiстив також вихiднi продукти Ni й TiB2, а також сполуки Ni3Ti й Ni3B.
Мета даної роботи — апробацiя синтезу потрiйних сполук Ni20Ti3B6, Ni20Zr3B6 й
Ni20Hf3B6 з порошкiв нiкелю та диборидiв титану, цирконiю або гафнiю методом реакцiй-
ного спiкання при високому тиску.
Зразки сплавiв Ni20Me3B6 (Me — Ti, Zr, Hf) було отримано в Iнститутi надтвердих
матерiалiв НАН України iм. В. Бакуля методом реакцiйного спiкання при високому тиску
шихти´ з попередньо просiяних через сито з комiрками 100 мкм порошкiв електролiтичного
нiкелю (99,8%) та диборидiв титану, цирконiю або гафнiю (чистотою не нижче 98,0%). Для
спiкання використовували апарат високого тиску (АВТ) iз заглибленням типу тороїд та
дiаметром лунки 20 мм. Взаємодiю компонентiв шихти´ забезпечували експериментально
пiдiбранi значення термобаричних P , T -параметрiв (8 ГПа; 1200 ◦С). Сплави аналогiчних
складiв виготовляли також i при нормальному тиску з порошкiв нiкелю, бору та чистих
титану, цирконiю або гафнiю методом iндукцiйної плавки. При цьому перемiшану сумiш
порошкiв компонентiв змочували 2%-м розчином цукру та пресували в таблетки дiаметром
10 мм. Отриманi пресовки висушували протягом 24 год на повiтрi й вiдпалювали при 800 ◦С
у вакуумованих кварцових ампулах. З пiдготовлених таким чином пресовок методом iндук-
цiйної плавки в корундових тиглях (iз подальшим зливом у кокiль) отримували зливки
сплавiв.
Фазовий склад цих зливкiв сплавiв та продуктiв реакцiйного спiкання визначали за
дифрактограмами, записаними в мiдному фiльтрованому випромiнюваннi (дифрактометр
ДРОН-3) в дискретному режимi (крок сканування 0,05◦, експозицiя в точцi 3 с). Управлiння
процесом зйомки, збирання iнформацiї, первинну обробку дифракцiйних даних, а також
структурнi розрахунки виконували з використанням апаратно-програмного комплексу [4].
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Визначення елементного складу фазових складових сплавiв проведено на растровому
електронному мiкроскопi ZEISS EVO 50XVP iз використанням фазочутливого детектора
вiдбитих CZ-, BSD- й SE-електронiв.
Результати рентгенiвського дослiдження показали, що фази (Ni, Me)23B6 є основними
фазовими складовими як сплавiв, отриманих методом iндукцiйної плавки з порошкiв ком-
понентiв, так i сплавiв, виготовлених методом реакцiйного спiкання при високому тиску
з порошкiв нiкелю й диборидiв титану, цирконiю або гафнiю. Найбiльшу реакцiйну здат-
нiсть, як i очiкувалося, виявив титан, меншу — цирконiй i гафнiй (вмiст фази (Ni, Me)23B6
у зразках з титаном, за даними кiлькiсного фазового аналiзу, становить 90–95% за масою,
а в зразках з цирконiєм або гафнiєм — ∼ 70%). I саме тому зразки з цирконiєм i гафнiєм
як додатковi фази мiстять нiкель й бориди ZrB2 або HfB2, якi при зазначених режимах
(8 ГПа, 1200 ◦С впродовж 1 хв) не прореагували. Слiд зазначити також, що перiоди граток
синтезованих потрiйних боридiв (Ni, Me)23B6 зазвичай меншi тих, якi наведено для цих
боридiв у монографiї [2]: a = 1,0524–1,0533 нм (Ni21,0−20,0Ti2,0−3,0B6); a = 1,0609–1,0702 нм
(Ni21,3−17,8Zr1,7−5,2B6); a = 1,0590–1,0664 нм (Ni21,0−18,7Hf2,0−4,3B6). Значення перiодiв гра-
ток фаз (Ni, Me)23B6 у зразках, отриманих методами iндукцiйної плавки та реакцiйного
спiкання, представлено в табл. 1–3.
Виконанi нами структурнi розрахунки пiдтвердили належнiсть кристалiчних струк-
тур боридiв (Ni, Me)23B6, синтезованих обома вказаними методами, до структурного ти-
пу Cr23C6. Уточнення методом найменших квадратiв координатних параметрiв, iзотропних
Таблиця 1. Кристалографiчнi данi бориду Ni23−xTixB6 (структура типу Cr23C6)
Атом Позицiя Заповнення X Y Z
Ni23−xTixB6, синтезований при нормальному тиску методом iндукцiйної плавки
1,0Ni + 0,0Ti 48h 1,00(1) 0 0,178(1) 0,178(1)
1,0Ni + 0,0Ti 32f 1,00(1) 0,374(1) 0,374(1) 0,374(1)
0,0Ni + 1,0Ti 8c 1,00(1) 0,250 0,250 0,250
0,0Ni + 1,0Ti 4a 1,00(1) 0 0 0
B 24e 1,00(1) 0,250(1) 0 0
Просторова група Fm3m (N = 225)
Перiоди гратки, нм a = 1,0514(3)
Незалежнi вiдбиття 55
Температурна поправка, нм2 2,80(4) · 10−2
Фактор розбiжностi RW = 0,071
Атомний вмiст Ti (за шихтою), % 10,3; Ni20Ti3B6
Атомний вмiст Ti, % 10,5; Ni20Ti3B6
Ni23−xTixB6, синтезований при 8 ГПа й 1200
◦С методом реакцiйного спiкання
0,5Ni + 0,5Ti 48h 1,00(1) 0 0,172(1) 0,172(1)
1,0Ni + 0,0Ti 32f 1,00(1) 0,382(1) 0,382(1) 0,382(1)
1,0Ni + 0,0Ti 8c 1,00(1) 0,250 0,250 0,250
0,0Ni + 1,0Ti 4a 1,00(1) 0 0 0
B 24e 1,00(1) 0,200(1) 0 0
Просторова група Fm3m (N = 225)
Перiоди гратки, нм a = 1,0531(2)
Незалежнi вiдбиття 55
Температурна поправка, нм2 2,16(1) · 10−2
Фактор розбiжностi RW = 0,064
Атомний вмiст Ti (за шихтою), % 10,3; Ni20Ti3B6
Атомний вмiст Ti, % 20,6; Ni17Ti6B6
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температурних поправок B та коефiцiєнтiв заповнення атомами нiкелю й алюмiнiю пра-
вильних систем точок 48(h), 32(f), 8(c), 4(a), а атомiв бору — правильної системи то-
чок 24(e) привело до доброго узгодження експериментальних та розрахованих значень iн-
тенсивностей вiдбиттiв. Отриманi при цьому результати (див. табл. 1–3) показують, що
характерною особливiстю розподiлу атомiв нiкелю в боридах (Ni, Me)23B6, синтезованих
методом iндукцiйної плавки, є те, що вiн повнiстю займає найбiльшi за кратнiстю пра-
вильнi системи точок 48(h) та 32(f), а атоми титану, цирконiю або гафнiю, в свою чергу,
розмiщуються в менших за кратнiстю правильних системах точок 8(c) й 4(a), займаючи
їх повнiстю (у випадку з титаном, див. табл. 1) або частково (у випадку з цирконiєм та
гафнiєм, див. табл. 2, 3). При цьому для бориду з титаном реалiзується повнiстю впоряд-
кований стан з утворенням надструктури Ni20Ti3B6, а для боридiв цирконiю та гафнiю —
частково впорядкований стан з утворенням боридiв Ni21,5Zr1,5B6 й Ni20,5Hf2,5B6.
Розподiл атомiв нiкелю й титану, цирконiю або гафнiю за правильними системами точок
структур боридiв (Ni, Me)23C6, синтезованих методом реакцiйного спiкання при високому
тиску, дещо iнший: структури усiх цих боридiв упорядкованi лише частково. Рентгенiвськi
данi показують також, що, незважаючи на використання однакової за вмiстом шихти´ (склад
за шихтою Ni20Me3B6), потрiйнi бориди (Ni, Me)23C6 у продуктах синтезу мiстять рiзну
кiлькiсть Ме-компонента (див. табл. 1–3).
Результати рентгеноструктурних розрахункiв щодо складу синтезованих боридiв
(Ni, Me)23B6 (див. табл. 1–3) перевiрено даними мiкрорентгеноспектрального та електрон-
Таблиця 2. Кристалографiчнi данi бориду Ni23−xZrxB6 (структура типу Cr23C6)
Атом Позицiя Заповнення X Y Z
Ni23−xZrxB6, синтезований при нормальному тиску методом iндукцiйної плавки
1,0Ni + 0,0Zr 48h 1,00(1) 0 0,174(1) 0,174(1)
1,0Ni + 0,0Zr 32f 1,00(1) 0,388(1) 0,388(1) 0,388(1)
0,5Ni + 0,5Zr 8c 1,00(1) 0,250 0,250 0,250
0,5Ni + 0,5Zr 4a 1,00(1) 0 0 0
B 24e 1,00(1) 0,280(1) 0 0
Просторова група Fm3m (N = 225)
Перiоди гратки, нм a = 1,0562(9)
Незалежнi вiдбиття 55
Температурна поправка, нм2 2,00(1) · 10−2
Фактор розбiжностi RW = 0,092
Атомний вмiст Al (за шихтою), % 10,3; Ni20Zr3B6
Атомний вмiст Al, % 5,1; Ni21,5Zr1,5B6
Ni23−xZrxB6, синтезований при 8 ГПа та 1200
◦С методом реакцiйного спiкання
1,0Ni+0,0Zr 48h 1,00(1) 0 0,163(1) 0,163(1)
1,0Ni+0,0Zr 32f 1,00(1) 0,382(1) 0,382(1) 0,382(1)
0,4Ni+0,6Zr 8c 1,00(1) 0,250 0,250 0,250
0,6Ni+0,4Zr 4a 1,00(1) 0 0 0
B 24e 1,00(1) 0,250(1) 0 0
Просторова група Fm3m (N = 225)
Перiоди гратки, нм a = 1,0576(3)
Незалежнi вiдбиття 55
Температурна поправка, нм2 1,47(1) · 10−2
Фактор розбiжностi RW = 0,095
Атомний вмiст Zr (за шихтою), % 10,4; Ni20,0Zr3,0B6
Атомний вмiст Zr, % 5,6; Ni21,4Zr1,6B6
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номiкроскопiчного дослiджень. Як зазначено вище, потрiйнi бориди (Ni, Me)23B6 зi струк-
турою типу Cr23C6, за даними рентгенiвського фазового аналiзу, є основними фазовими
складовими цих зразкiв. На зображеннях у вiдбитих електронах поверхнi зразкiв, отрима-
них методом iндукцiйної плавки (рис. 1, а, в, д), видно, що цi бориди формують матри-
цю, в якiй розмiщенi зерна боридiв нiкелю i/або нiкелю (див. табл. 1). Синтезований при
високому тиску зразок з титаном фази (Ni, Ti)23B6 мiстить певну кiлькiсть бориду Ni3B
(див. рис. 1, б ), а зразки iз цирконiєм та гафнiєм у ролi додаткових фаз мiстять нiкель
та дибориди ZrB2 або HfB2 (див. рис. 1, г, е). У цiлому ж окремi “зерна” в зразках, отри-
маних методом iндукцiйної плавки, значно бiльшi, нiж “зерна” в зразках, синтезованих за
методом реакцiйного спiкання, а мiжфазовi межi в них чiткi та виразнi (див. рис. 1, а, в,
д). Фазовi ж межi окремих фазових складових у зразках, отриманих при високому тиску,
навпаки, дуже розмитi, а самi фази скупчуються у виглядi окремих дисперсних острiвцiв
(див. рис. 1, б, г, е).
Результати визначення за допомогою локального рентгеноспектрального аналiзу вмiсту
елементiв у потрiйних боридах нiкелю (табл. 4), синтезованих методами iндукцiйної плавки
або реакцiйного спiкання при високому тиску, досить добре узгоджуються з тими, що були
отриманi при дослiдженнi їх кристалiчних структур (див. табл. 1–3).
Таким чином, в результатi проведених дослiджень показана можливiсть синтезу потрiй-
них боридiв Ni23−xMexB6 типу Cr23C6 методом реакцiйного спiкання при високому тиску
(8 ГПа, 1200 ◦С впродовж 1 хв) з порошкiв нiкелю та диборидiв TiB2, ZrB2 або HfB2. Най-
Таблиця 3. Кристалографiчнi данi бориду Ni23−xHfxB6 (структура типу Cr23C6)
Атом Позицiя Заповнення X Y Z
Ni23−xHfxB6, синтезований при нормальному тиску методом iндукцiйної плавки
1,0Ni+0,0Hf 48h 1,00(1) 0 0,169(1) 0,169(1)
1,0Ni+0,0Hf 32f 1,00(1) 0,392(1) 0,392(1) 0,392(1)
0,1Ni+0,9Hf 8c 1,00(1) 0,250 0,250 0,250
0,7Ni+0,3Hf 4a 1,00(1) 0 0 0
B 24e 1,00(1) 0,240(1) 0 0
Просторова група Fm3m (N = 225)
Перiоди гратки, нм a = 1,0622(6)
Незалежнi вiдбиття 55
Температурна поправка, нм2 1,73(2) · 10−2
Фактор розбiжностi RW = 0,075
Атомний вмiст Hf (за шихтою), % 10,3; Ni20Hf3B6
Атомний вмiст Hf, % 8,6; Ni20,5Hf2,5B6
Ni23−xHfxB6, синтезований при 8 ГПа та 1200
◦С методом реакцiйного спiкання
1,0Ni+0,2Hf 48h 1,00(1) 0 0,176(1) 0,176(1)
0,7Ni+0,3Hf 32f 1,00(1) 0,394(1) 0,394(1) 0,394(1)
0,4Ni+0,8Hf 8c 1,00(1) 0,250 0,250 0,250
0,6Ni+0,4Hf 4a 1,00(1) 0 0 0
B 24e 1,00(1) 0,250(3) 0 0
Просторова група Fm3m (N = 225)
Перiоди гратки, нм a = 1,0594(7)
Незалежнi вiдбиття 55
Температурна поправка, нм2 1,55(2) · 10−2
Фактор розбiжностi RW = 0,105
Атомний вмiст Hf (за шихтою), % 10,4; Ni20,0Hf3,0B6
Атомний вмiст Hf, % 5,1; Ni21,5Hf1,5B6
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Рис. 1. Зображення у вiдбитих електронах поверхнi шлiфiв зразкiв таких складiв: 69,0% (ат.) Ni, 10,3% (ат.)
Me та 20,7% (ат.) B, отриманих методами iндукцiйної плавки (а, в, д) та реакцiйного спiкання при високому
тиску (б, г, е). Потрiйнi зразки з титаном (а, б ), цирконiєм (в, г) i гафнiєм (д, е). ×1000.
Стрiлка вказує областi, для яких представленi данi (див. табл. 4) кiлькiсного вмiсту компонентiв
Таблиця 4. Склад потрiйних боридiв, отриманих з шихти´ 69,0% (ат.) Ni, 10,3% (ат.) Me та 20,7% (ат.) B
методами iндукцiйної плавки та реакцiйного спiкання при високому тиску
Фазова
складова
Атомний вмiст компонентiв у фазових складових, %
локальний рентгеноспектральний аналiз рентгеноструктурний аналiз
Ni Me B Ni Me B
Ni23−xMexB6, синтезований при нормальному тиску методом iндукцiйної плавки
(Ni, Ti)23B6 (а) 69,6 8,3 22,1 68,9 10,3 20,8
(Ni, Zr)23B6 (в) 72,8 4,4 22,8 73,8 5,1 20,7
(Ni, Hf)23B6 (д) 69,2 8,6 22,2 71,7 7,6 20,7
Ni23−xMexB6, синтезований при 8 ГПа й 1200
◦С методом реакцiйного спiкання
(Ni, Ti)23B6 (б ) 60,6 16,7 22,6 58,7 20,6 20,7
(Ni, Zr)23B6 (г) 69,4 8,1 22,5 73,7 5,6 20,7
(Ni, Hf)23B6 (е) 69,1 8,0 22,9 74,1 5,1 20,7
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легше методом реакцiйного спiкання при високому тиску вдалося синтезувати потрiйний
борид титану Ni17Ti6B6. Бориди ж з цирконiєм i гафнiєм (Ni21,4Zr1,6B6, Ni21,5Hf1,5B6) утво-
рюються складнiше. Спроби отримати наближенi до однофазових зразки при бiльш високiй
температурi (2000 ◦С) привели до утворення в продуктах синтезу неочiкуваних потрiйних
боридiв нiкелю зi структурою типу Cr23C6, а подвiйного бориду Ni3B у сумiшi з карбiдами
ZrC або HfC. Тобто, при високих температурах бориди цирконiю та гафнiю взаємодiють не
з нiкелем, а з матерiалом графiтової оболонки комiрки високого тиску.
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Synthesis of Ni23−xMexB6 (Me−Ti, Zr, Hf) borides by means of the
reactive sintering at high pressure and at high temperature
Ternary Ni23−xMexB6 borides with Cr23C6-type structure from powders of Ni and TiB2, ZrB2,
HfB2 are synthesized by means of the reactive sintering at a high pressure of 8 GPa and a
temperature of 1200 ◦C. The crystal structure of this boride, as well as the crystal structure of
boride with same initial composition produced by means of the induction melting, is reﬁned. It is
shown that compounds of Ni17Ti6B6, Ni21.4Zr1.6B6, and Ni21.5Hf1.5B6 compositions are formed as
a result of the reactive sintering.
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